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@ Verfahren zur Herstellung von mikrostrukturierten keramischen Bauteilen 

(57) Aufgabe der Erfindung ist ein we ite res Verfahren vorzu- 
schlagen, mit dessen Hilfe mikrostrukturierte Bauteile aus 
einer Keramik hergestellt werden konnen. 
Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstel- 
lung von mikrostrukturierten keramischen Bauteilen mit 
den S Schritten: 

a) Herstellung einesfliefcfahigen Schlickersaus einem Ke- 
ramikpulver, 

b) Herstellung einer Wachsform, in der eine Negativform 
des mikrostrukturierten Bauteils ausgeformt ist, 

c) Einfullen des Schlickers in die Wachsform, 

d) Zentrifugieren der Wachsform mit dem Schlicker, 

e) Trocknen des Schlickers in der Wachsform zu einem 
Grunkorper, wobei die Wachsform durch Schmelzen ent- 
fernt wird, 

■ f) Sintern des Grunkorpers. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
mikrostrukturierten keramischen Bauteilen gemafi dem er- 
sten Patentanspruch. 5 

Aus E Noker und E. Bayer: "Herstellung von Mikro- 
strukturkorpern aus Keramik", Keramische Zeitschrift 44 
(1992) [10] 677- 681 ist es bekannt, mikrostrukturierte ke- 
ramische Bauteile herzustellen, indem mil Hilfe des soge- 
nannten LIGA- Verfahrens eine Kunststoffonn hergestellt 10 
und durch SchlickergieBen mil einer keramischen Masse be- 
fiillt wird. Eine vollstandige Befullung der Form wird durch 
Anwendung von Druck erreicht. Die Kunststofform wird 
nach dem Trocknen zu einem Grunkorper ausgebrannt und 
der Griinkorper gesintert. 15 

Ein solches Verfahren ist auch aus H.-J. Ritzhaupt- 
Kleissl, W. Bauer, E. Gunther, J. Laubersheimer, J. HauBelt: 
"Development of ceramic microstructurcs", Microsystem 
Technologies 2 (1996) 130-134, Springer- Verlag 1996, be- 
kannt. Als Material fur die Kunststofform wird das ublicher- 20 
weise beim LIGA- Verfahren verwendete Polymethylmetha- 
crylat. (PMMA) verwendet. Nach Ansicht. der Autoren ist 
die Co-Pyrolyse der PMMA-Form und des Griinkorpers kri- 
tisch, denn PMMA zersetzt. sich exotherm unter Bildung 
von Blasen, bevor der Grunkorper eine ausreiehende Harte 25 
erhalt. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist, daB zur 
Herstellung der Kunststofform ein hoher Aufwand erforder- 
lich ist. 

Das Zentrifugieren von Schlickem in einer Form wird in 
einer Reihe von Veroffentlichungen beschrieben, u. a. in W. 30 
Huisman, T. Graule und L. J. Gauckler: "Alumina of High 
Reliability by Centrifugal Casting", Jounal of the European 
Ceramic Society 15, (1995) 811-821. Bei dem Verfahren, 
das in dieser Veroffentlichung beschrieben wird, verwendet 
man eine Aluniiniumform. 35 

In "Formstoffe und Form verfahren" von E. Hemming 
und W. Tilch, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie 
Leipzig, Stuttgart (1993) wird auf den Seiten 384-397 das 
FeingieBen beschrieben. Beim FeingieBen wird ein Modell 
des gewunschten Bauteils aus Wachs hergestellt und mit ei- 40 
nem Keramikgrundstoff umkleidet. Der Keramikgrundstoff 
wird zu einer porosen Keramik gebrannt. Das Wachs wird 
zuvor bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen ausge- 
schmolzen. Die Keramikform kann anschlieBend beispiels- 
weise mit einem flussigen Metall gefiillt werden. 45 

In der Veroffentlichung von J. Buckley: "No-draft slip-ca- 
sting with low CTE materials". Advanced structural cera- 
mics, Ceramic Technology International 1996 ed. by Ian 
Birkby, Sterling Publications London 1996, S. 46^47 ist zur 
Herstellung von gesinterten Korpern ein SchlickerguBver- 50 
fahren beschrieben, bei dem u. a. eine verlorene Form aus 
Wachs eingesetzt wird. Die Wachsform wird verwendet, um 
daraus eine Gipsform mit der Negativstruktur der Wachs- 
form herzustellen, mit deren Hilfe der Grunkorper durch an- 
schfieBendes Trocknen hergestellt wird. Der Grunkorper 55 
wird zusammen mit der Gipsform gesintert. Das Verfahren 
ahnelt dem FeingieBen, wobei jedoch anstelle des Metalls 
ein SchlickerguB eingesetzt wird. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB bei den bekann- 
ten Zentrifugierverfahren fur Schlicker Formen eingesetzt 60 
werden, die sich entweder schlecht mikrostrukturieren las- 
sen wie z. B. Gips formen oder deren Mikrostrukturierung 
noch aufwendiger ist als die Herstellung von PMMA-For- 
men nach dem LIGA- Verfahren; dies gilt insbesondere fur 
Formen aus Aluminium. In den Fallen, in denen Wachsfor- 65 
men eingesetzt wurden, handelt es sich um die Positivform 
der gewunschten Bauteile; die Positivform muB zuvor noch 
in die Negativform umgesetzt. werden. 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
vorzuschlagen, mit dessen Hilfe mikrostrukturierte Bauteile 
aus einer Keramik hergestellt werden konnen, wobei jedoch 
die Form zur Herstellung der Keramik wesentlich einfacher 
hergestellt werden kann als bei den bekannten Verfahren. 
Die Form soli die Negativform des gewunschten Bauteils 
und somit ohne weitere Abformung einsetzbar sein. 

Die Aufgabe wird durch das im ersten Patentanspruch be- 
schriebene Verfahren gelost. In den weiteren Paten tanspru- 
chen sind bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens ange- 
geben. 

ErfindungsgemaB wird zuerst in an sich bekannter Weise 
aus einem Keramikpulver ein flieBfahiger Schlicker herge- 
stellt. Als Keramikpulver eignen sich insbesondere Zirkon- 
dioxid, Siliciumnitrid, Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) oder 
Aluminiumoxid. Zur Herstellung des Schlickers wird bei- 
spiels weise ein Dispergierungsmittel in Wasser gelost und 
anschlieBend unter intensivem Riihrcn das Keramikpulver 
in der Losung suspendiert. AnschlieBend wird dann ein Bin- 
der zugefiigt. 

Der Schlicker wird in eine Wachsform gegossen. Als 
Wachs eignen sich insbesondere SpritzguBwachse, etwa mit 
einem Schmelzpunkt von ca. 50° bis 100°C. Aus dem 
Wachs wird die mikrostrukturierte Wachsform vorzugs- 
weise hergesiehX indem das Wachs in eine imkrostruktu- 
rierte Siliconkautschukform gegossen wird. Da zwischen 
Wachs und Siliconkautschuk kaum Adhasionskrafte auftre- 
ten, ist ein zerstorungsfreies Trennen und Wiederverwenden 
der GuBform unproblematisch realisierbar. 

Alternativ kann die Wachsform im SpritzguB verfahren 
oder mit Hilfe einer Metallform hergestellt werden. 

Bei der Gestaltung der Wachsform hat es sich bewahrt, ei- 
nen Napf zu gieBen, dessen Boden mit dem gewunschten 
Design strukturiert ist. Die Seiten wande dieses Napfes sol- 
len ausreichend hoch dimensioniert sein, um das benotigte 
Schlickervolumen aufnehmen zu konnen. Durch die Ver- 
wendung einer Napfform wird beriicksichtigt, daB das 
Wachs in der Regel ein niedrigeres spezifisches Gewicht als 
der Schlicker besitzt und damit wahrend des Zentrifugierens 
sehr starken Auftriebskraften unterhegt. Wachsformen ohne 
Seitenrand miissen daher fest am Boden fixiert sein, um eine 
Aufschwimmen walirend des Zentrifugierens zu vermeiden. 
Dabei hat es sich aber gezeigt, daB es beim Losen von befe- 
stigten Formen leicht zur Beschadigung des empfindlichen 
Grunkorpers kommt. Die Napfform verhindert dagegen ein 
Aufschwimmen und bietet zusatzlich dem Grunkorper 
Schutz wahrend der nachfolgenden Trocknungsschritte. 

Die Wachsform kann durch eine halbautomatische Ferti- 
gung hergestellt werden. Hierfur wird ein Wachsinjektor 
verwendet, der das Ternperieren des Wachses, das Evakuie- 
ren der Form und das Einspritzen der Wachsschmelze er- 
moglicht. Auch hierbei werden Formteile aus Siliconkau- 
tschuk eingesetzt. Das Einspritzen des Wachses erfolgt bei- 
spielsweise bei einer Wachstemperatur von ca. 80°C und ei- 
nem Druck von ca. 0,15 MPa. Eine vollstandige Formful- 
lung wird erreicht, wenn man die Siliconform zuvor etwa 
auf 80°C temperiert. 

Die mit dem Schlicker befiillte Wachsform wird anschlie- 
Bend zentrifugiert. Die Zentrifugation kann in einer der im 
Stand der Technik beschriebenen Vorricbtung, etwa bei ei- 
ner Umdrehungszahl von 4000 s~ l erfolgen. Geeignet sind 
insbesondere Laborzentrifugen mit einem Schwenkbecher- 
rotor. Die Zentrifugationszeit betragt meist 5 bis 60 min; die 
Temperatur kann dabei bei ca. 20°C gehalten werden. 

Nach dem Stillstand des Rotors wird die ubcrstchcndc 
Flussigkeit dekantiert und die Wachsform mit dem Grunkor- 
per in einen Trockenschrank gestellt. 

Wegen der geringen Festigkeit des zentrifugierten Schlik- 
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kers kann zu diesem Zeitpunkt in der Regel noch keine Ent- 
formung erfolgen. Der Grunkorper muB in der Wachsform 
getrocknet werden. Die formschlussige Verbindung von Ke- 
ramik und Wachsform behindert dabei die Trocknungs- 
schrumpfung und fuhrt irn Grunkorper zu Zugspannungen. 
Urn eine RiBbildung zu vermeiden, ist eine Reduzierung der 
Trocknungsgeschwindigkeit vor allem im Anfangsstadium 
crforderlich. 

Die Trocknung wird vorzugsweise in zwei Stufen durch- 
gc fiihrt: 

Im Klimaschrank bei 15°C, 90% relativer Feuchte 
und eincr Dauer von ca. 2 Tagen; 

bei Umgebungsbedingungen: ca. 20°C, 40-60% re- 
luiiver I ; cuchte und einer Dauer von ca. 1 Tag. 

Mil ahnchniendem Wassergehalt nimmt die Festigkeitdes 
( irunkoqvrs /u. Daher wird durch cincn hohen Trocknungs- 
grad die RiUbiidung beim nachfolgenden Entformen redu- 
/.icn 

Djs 1-jiiicrrK-n der Wachsform erfolgt vorzugsweise in ei- 
ncm I r* vkcnOirank. den man mit. 30 K/h von Raumternpe- 
raiur btv tiuxinul 15n (' aufheizt und anschlieBend wieder 
ahkuhlcn l„u DltcI the niedrige Aufheizgeschwindigkeit 
wird ml lic-r veMelli. daf. die noch im Grunkorper vorhandene 
l-euehiij.-k.eit lari^suni entweicht und nicht zur RiBbildung 
tuhrt. I )ie Waeh*l •nncn mil dem Grunkorper konnen dabei 
auf cme-i S-vkci jus Siliconkautschuk gestellt werden, un- 
ter dent \ich d e W.ieh\sehnielze sammeln kann. Die Grun- 
korper v*ilen heim Auwchinelzen moglichst so liegen, daB 
das Waehs irieie!:m.:L'.ijj aus dern mikrostrukturierten Be- 
rcich lierJu\lheL<"i kann. 

Ein "led »lc> WjJi>es bleibt in den Vertiefungen der 
Struklur /uruek * \\cr u ird von dent porosen Grunkorper auf- 
gesaugt. Duhe: tui sieh uberraschenderweise gezeigt, daB 
sich aul diese Wcisc eine Wachsimpragnierung herstellen 
laBt, die cine mechanise he Nachbearbeitung des Grunkor- 
pers crnioghchi. Da die Kapiilarkrafte mit abnehmenden 
Strukturjhrtcwi ripen /.unehmen, werden auch feinste De- 
tails durch Wach> aufgcfullt und ein vollstandiges Abstiit- 
zen der Sit ukiut durch die Wachsschicht erreicht. 

Eine ineehanisehe Bearbeitung ist immer dann notwen- 
dig, wenn die gewiinschten Strukturen nicht unmittelbar 
durch A hi on nen hergestellt werden konnen. Sollen bei- 
spielsweise durchgehendc Diisenlocher hergestellt werden, 
werden Wachs! ornien mit Mikrostrukturen in Form von bei- 
spiels wcisc saulen- oder pyramidenartigen Erhebungen ein- 
gesetzt. Utn die Wahrscheinlichkeit von Trocknungsrissen 
zu reduzieren. wird ein Grunkorper hergestellt, der in die- 
sem Fall nielu i iurehgehende Vertiefungen aufweist. Er wird 
dann von seiner Kiiekscile her so lange abgeschliffen, bis die 
Diisenlocher freigelegi sind. Beispielsweise konnten mittels 
Wachseinbeuung proli licne Dusen mit freistehenden Stegen 
mit eineni kleinsien Durchmesser von 20 u.m und einer 
Hohe von bis zu 1 nun in ungesintertem Zustand mecha- 
nisch bearbciici werden. 

Nach deiu Hnifonucn sind im Grunkorper noch Schlicke- 
radditive und Wachsreste enthalten, die vor dem eigentfi- 
chen SinterprozeB pyrolytisch entfernt werden. Da exo- 
therme Verbrennungsprozesse turbulent und unkontrolliert 
ablaufen, besteht die Gefahr, daB dabei die Mikrostrukturen 
zerstort. werden. Bei der Pyrolyse soli daher bereits unter- 
halb der Zundtemperalur fur eine weitgehende Zerstorung 
der organischen Besiandteile gesorgt werden. Die Pyrolyse 
beginnt ab ca. 150°C mit der Freisetzung der fliichtigen Bc- 
standteile und ist bei ca. 600°C abgeschlossen. Dazwischen 
sind Haltezeiten etwa bei ca. 280°C vorteilhaft. Anschlie- 
Bend wird der Grunkorper bei Temperaturen von 1000° bis 
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2000°C gesintert. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen 
nalier erlautert. 

5 Beispiel 1: Herstellung einer Ladeelektrode aus AI2O3 

29,7 g entionisiertes Wasser werden mit 1,0 ml konzen- 
trierter Salzsaure angesauert. In diese Losung laBt man 
100 g AI2O3 (Alcoa A-l 6 SG) langsam einrieseln, wobei der 

10 Ruhrer mit einer Geschwindigkeit von 350 s" 1 lauft. Die 
Suspension wird anschlieBend mindestens 30 min bei 1000 
s" 1 weitergeruhrt, um die Pulveragglomerate aufzubrechen. 
Die Binderzugabe erfolgt aus einer vorbereiteten 10 Gew.- 
% Polyvinylalkohol(PVA)-Losung rnit einer Zuschlags- 

15 menge von 2,5 g Losung. Der komplette Schlicker wird ab- 
schlieBend uber Nacht durch Ruhren bei 500 s" 1 homogeni- 
siert. 

Fiir die Abformung einer Ladeelektrode werden 10 g des 
homogenisierten Schlickers in die Wachsform gegeben. Ais 

20 Wachs wurde NYC-Wachs der Firma KERR verwendet. Die 
Mikrosu-uktur bestand aus parallelen, 20 mm langen Stegen 
mit einer Breite von 80 um und einer Hohe von 320 jam. Da 
die Viskositat dieses Schlickers ausreichend niedrig ist, 
kann die in den Graben eingeschlossene Luft beim Zentrifu- 

25 gieren schnell aufsteigen. Auf ein Evakuieren der befiillten 
Form kann daher verzichtet werden. Die Abformung erfolgt 
unter den oben beschriebenen Zentrifugierbedingungen. 
Nach der Entnahme der Wachsform aus der Zentrifuge wird 
die iiberstehende Fliissigkeit abgeschtittet und der Griinkor- 

30 per zum Trocknen in den Trockenschrank gestellt. 

Die maximale Wachs ausschmelztemperatur beim Entfor- 
men betragt. mit diesem Wachs 100°C. Da der Grunkorper 
nachbearbeitet wird, soli das Bauteil wahrend des Entfor- 
mens zudem moglichst horizontal liegen, damit ausreichend 

35 Wachs in den Graben zuriickbleibt. Durch die Wachsfullung 
wird das Abbrechen erhabener Mikrostrukturen wahrend 
der mechanischen Bearbeitung verhindert. Die mechanische 
Nachbearbeitung umfaBt das Planschleifen der Unterseite. 
Die Wachspyrolyse erfolgte bei Temperaturen bis 600°C 

40 und das Sintern bei Temperaturen bis 1500°C. Dabei wird 
mit 30 K/h auf 280°C aufgeheizt, wonach eine Haltezeit von 
6 h vorgesehen wird. Danach wird mit 30 K/h auf 600°C 
und mit 1200 K/h auf 1500°C aufgeheizt, wobei die Tempe- 
ratur 1 h auf 1500°C gehalten wurde. 

45 

Beispiel 2: Herstellung eines Sensorarrays aus PZT 

Das herzustellende Sensorarray sollte ein regelmaBig an- 
geordnetes Feld von Saulen mit einer GroBe von jeweils 

50 140 um Breite und 500 pm Hohe darstellen. Demzufolge 
wird eine Wachsform in Gestalt eines Napfes eingesetzt, bei 
dem im Boden entsprechend dimensionierte Vertiefungen 
ausgeformt sind. 

Zur Herstellung des PZT-Schlickers werden 30 g einer 

55 vorbereiteten 10 Gew.-% PVA mit 11,7 g entionisiertem 
Wasser und 1,2 g des Dispergierungsmittels Dolapix PC33 
der Fa. Zschimmer & Schwarz, Lahnstein, gemischt. Da fiir 
das verwendete Keramikpulver eine hohe PVA-Menge er- 
forderlich ist, erfolgt das Zusetzen der Binderlosung vor 

60 dem Einruhren des Pulvers. In die Mischung laBt man 100 g 
PZT-Pulver (PZT D von Megacera, Inc.) bei 350 Umdre- 
hungen langsam einruhren. Zum Aufbrechen der Pulverag- 
glomerate wird die Riihrergeschwindigkeit dann fur 3 min 
auf 2000 Umdrehungen erhoht. Der komplette Schlicker 

65 wird abschlicBcnd iibcr Nacht durch Riahrcn bei 500 Umdre- 
hungen homogenisiert. Vor der Abformung wird der Schlik- 
ker bei 25 hPa entgast. Vom Schlicker werden 2g in die 
Wachsform gefullt. Dazu wird eine Vakuum-Impragnieraus- 
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riistung der Fa. Wirtz-Buehler, Diisseldorf eingeseizt, die 
ein Full en der Form in einer evakuierten Kammer erlaubt. 
AnschlieBend wird 30 min. bei 4000 Umdrehungen zentri- 
fugiert. 

Das Entforrnen des getrockneten Grunkorpers erfolgt bei 5 
maximal 130°C. Kappillarkrafte fiihren dazu, da zwischen 
den Saulen noch ausreichend Wachs zuruckbleibt, das die 
Saulen nach dem Erstarren abstutzt. Das entforrnte Senso- 
rarray ist daher relativ unempfindlich und laBt sich gut hand- 
haben. 10 

Der FuB wird auf ca. 0,5 mm abgeschliffen, um den Bear- 
beitungsaufwand im gesinterten Zustand zu vermindern. 

Das Sintern des Sensorarrays erfolgt im Pulverbett, um 
Verluste durch Bleiverdampfung zu reduzieren. Wegen der 
Strukturierung ist ein vollstandiges Einbetten allerdings 15 
nicht moglich; daher wird grobes PZT-Pulver oder Bleizir- 
konat-Pulver lediglich um den Griinkorper herum ange- 
hauft Um den Blciaustrag zu reduzieren, ist auBcrdcm nach 
dem Ausbrennen der organischen Anteile die Gaszufuhr zu 
beenden. Die Trocknungs- und Sinterbedingungen entspre- 20 
chen denen in Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB mit 90 K/h 
auf 1200°C aufgeheizt wird. Die Haltezeit und die Abkiih- 
lung mit Ofencharakteristik sind identisch. 



PaLemanspriiche 25 

1. Verfahren zur Herstellung von mikrostrukturierten 
keramischen Bauteilen mit den Schritten: 

a) Herstellung eines flieBfahigen Schlickers aus 
einem Keramikpulver, 30 

b) Herstellung einer Wachsform, in der eine Ne- 
gativform des mikrostrukturierten Bauteils ausge- 
formt ist, 

c) Einftillen des Schlickers in die Wachsform, 

d) Zentrifugieren der Wachsform mit dem Schlik- 35 
ker, 

e) Trocknen des Schlickers in der Wachsform zu 
einem Griinkorper, wobei die Wachsform durch 
Schmelzen entfemt wird, 

f) Sintern des Griinkorpers. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Wachs- 
form eingesetzt ist, die die Form eines Napfes mit ei- 
nem Boden und mit Seitenwanden aufweist, in dessen 
Boden die Mikrostrukturen ausgeformt sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Trocknen 45 
des Schlickers nach Schritt e) und das Sintern des 
Griinkorpers nach Schritt f) mit Hilfe eines Aufheiz- 
programms durchgefuhrt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der 
Griinkorper mechanisch bearbeitet wird, bevor er ges- 50 
intert wird. 
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